
第 53 卷 第 3 期
2024 年 6 月

中国有色冶金
China Nonferrous Metallurgy

Vol. 53 No. 3
Jun. 2024

蕵蕵蕵蕵蕵蕵蕵蕵蕵蕵
蕵

蕵蕵蕵蕵蕵蕵蕵蕵蕵蕵
蕵

藰 藰

藰藰行业视点

引文格式:刘诚, 苟海鹏, 陈宋璇, 等. 铅炭电池技术发展及储能应用的思考[J]. 中国有色冶金,2024,53(3):1 - 6.
LIU Cheng, GOU Haipeng, CHEN Songxuan, et al. Advancements in lead鄄carbon battery technology and strategic consid鄄
erations for energy storage applications[J]. China Nonferrous Metallurgy, 2024,53(3):1 - 6.

铅炭电池技术发展及储能应用的思考

刘摇 诚, 苟海鹏, 陈宋璇, 陈学刚
(中国恩菲工程技术有限公司, 北京摇 100038)

[摘摇 要]摇 目前,铅酸电池存在能量密度低、循环寿命短、电池体积和重量大等缺点,因此在国内储能领

域的应用占比较低。 铅炭电池是炭材料改性负极的改进型铅蓄电池,相比铅酸蓄电池可以有效延缓失

效现象,循环寿命有较好提升。 由于铅炭电池具备原材料成本低、回收率高、安全性高等其他电池不可

替代的优势,更适用于大规模和长时储能。 在再生铅产业良性发展的时代背景下,发挥铅炭电池技术优

势,扩大铅炭电池生产,拓展储能领域应用,是优化能源调峰及储用,优化局域能源结构的重要发展方

向。 未来,在以沙漠、戈壁、荒漠地区为重点的大型风电光伏基地建设开展新型铅炭电池储能试点示范,
同时配套建设铅冶炼企业和铅炭电池产业链,有望实现原料端—冶炼端—深加工端—应用需求端—综

合回收端的全产业链闭环。
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0摇 引言
能源与环境保护是对立、联系又统一的关系,在一

次能源结构持续优化的同时,局域性能源供给优化与

环境质量保障协同并进也越来越受到重视,如电网和

交通等行业领域正在向“电气化冶和“低碳化冶方向发

展,化学电源将在这个历史变革中发挥关键作用[1]。
1859 年,法国物理学家普兰特发明了世界上第

一块可充电的铅酸电池,该铅酸电池由一对相同的铅

电极组成。 1881 年,法国化学工程师福尔对铅酸电池

进行了改进,发明了一种由氧化铅、硫酸和水组成的

铅酸电池,该铅酸电池技术有效提高了电池的效率以

及电池的能量密度。 此后,由于铅酸电池具有制造成

本低、回收率高、安全性好、市场规模大等特点,被广

泛应用于备用电源、电动车、汽车及储能等领域[2 - 4]。
从全球的铅酸电池产能规模来看,铅酸电池占

有全球电池产能 75% 的份额,占据市场主导地

位[5]。 中国的铅酸电池产量约占全球铅酸电池总

产量的 45% ,2022 年中国的铅酸电池产量达到了

23 655 万 kVAh,市场规模约为 1 841 亿元。 从铅酸

电池的产品结构组成来看,启动型铅酸电池占比最

大,约为 48% ,这部分电池由于工作环境的要求,短
时期内很难被锂离子电池等取代;其次是动力型铅

酸电池,占比约为 28% ;备用与储能型铅酸电池占

比约为 15% 。 与锂离子电池、钠硫电池和液流电池

等相比,铅酸电池的能量密度低、循环寿命短,且电

池的体积和重量大,因此轻量高能、延长循环寿命是

当前铅酸电池的主要发展方向[6 - 8]。 铅炭电池将碳

材料引入到负极活性物质中,通过改进传统铅酸电

池的负极材料抑制极板表面硫酸盐化,从而改善铅
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酸电池的失效现象,可有效提高其循环寿命。
目前,锂离子电池凭借能量密度高、技术成熟的

优势在国内储能领域的应用比例超过 80% ,铅炭电

池在储能领域的应用比例占比偏低。 但铅炭电池在

安全性方面要优于锂离子电池,凭借该优势铅炭电

池有望进一步拓展对安全性要求高的大规模长时储

能市场、人口密集地区或工业园区周边的储能市场,
进一步提升其在储能领域的应用比例[9]。 我国发布

的《“十四五冶新型储能发展实施方案》明确提出,推
动多元化储能技术开发,开展铅炭电池、钠离子电池、
新型锂离子电池、液流电池等关键核心技术、装备和

集成优化设计研究,支撑构建新型电力系统,加快推

动新型储能高质量规模化发展。 凭借其性能安全可

靠、制造成本低、充电接受能力强等优势,铅炭电池将

成为储能电池的一个重要发展方向。 当前,国内已有

企业加大了对铅炭电池的研发投入和生产应用投入。
2020 年,国网湖州供电公司联合天能股份建设了湖州

10 kV 雉城 12 MW/ 24 MWh 铅炭式储能电站项目,该
项目是我国首座铅炭式电网侧储能电站。 2023 年,由
吉电股份、太湖能谷、信业基金、北盛股份共同投资建

设的年产 500 万 kVAh 的铅炭电池项目量产下线。
2023 年,国家电投建设的湖州综合智慧零碳电厂“和
平共储冶项目是目前世界上规模最大的铅炭储能电

站,该电站容量达到 100 MW/ 1 061 MWh。 2023 年,
内蒙古乌兰察布察右中旗人民政府与长兴太湖能谷

科技有限公司签订合作协议,建设 10GWh 储能电站,
并配套建设铅炭电池加工制造产业。

基于此,本文将重点介绍铅炭电池的基本原理,
并对铅炭电池技术在储能领域的应用前景进行思考

与展望。

1摇 铅炭电池的基本原理
传统铅酸电池的反应机理如反应式(1)所示,

在部分荷电态高倍率充放电操作(High Rate Partial
State of Charge,HRPSoC)的过程中,传统铅酸电池会

出现负极硫酸盐化、正极板栅腐蚀的失效状态。
Pb + PbO2 + 2H2SO4圮2PbSO4 + 2H2O (1)

如图 1 所示,Nakamura 等[10]、Lam 等[11]、Yan
等[12]发现在 HRPSoC 放电过程中,硫酸浓度相对较

高时会降低硫酸铅的溶解度,Pb2 + 浓度降低将不利

于后续的电化学反应;在充电早期阶段,这一现象致

使负极板的电位更负,负极板出现析氢现象(溶液

中氢离子被还原为氢气)(式(2)),限制了硫酸铅的

完全转化。 随着充放电循环次数的增加,铅酸电池

负极板表面的硫酸铅会逐步积累,形成一层致密的

硫酸铅晶体,极大阻碍了电解质的扩散和电流的分

布,导致负极板的有效表面积显著减少,最终使得极

板不能在循环过程中提供所需的启动电流。
Pb + H2SO4寅PbSO4 + H2尹 (2)

图 1摇 硫酸铅在硫酸中的溶解度曲线[11]

Fig. 1摇 Solubility curve of lead sulfate in
sulfuric acid

摇

1997 年,日本研究人员 Masaaki Shiomi 等[13] 在

铅酸蓄电池负极活性物质中添加了一定数量的碳,
这些碳粒子在硫酸铅粒子上形成了导电网格

(图 2),有效抑制了硫酸铅的积累,显著提高了电池

的循环寿命。

图 2摇 碳材料加入负极后形成的导电网格[13]

Fig. 2摇 Carbon conductive network formed on the
discharged negative plates

摇

2004 年,澳大利亚联邦科学与工业研究组织

( Commonwealth Scientific and Industrial Research
Organisation,CSIRO)申请了“高性能储能装置冶专

利,提出了将电容器碳材料与铅酸电池负极活性材

料复合的内并式超级电池,发明了铅炭电池技术
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(图 3) [14 - 15]。 2005 年, 日 本 古 河 电 池 公 司

(Furukawa Battery Company)获得了 CSRIO 的授权,
开始了铅炭电池的研究和商业化开发工作。 2007
年,CSRIO 联合古田公司生产了铅炭电池,并安装在

混合动力汽车上进行了应用测试。 这项测试完成了

10 万英里的道路测试模拟,且没有出现电池问题。

图 3摇 铅炭电池配置示意图[15]

Fig. 3摇 Schematic diagram showing the
configuration of lead鄄carbon battery

摇

由于不同类型的碳材料具有不同的结构特性、
表面活性、导电性和化学稳定性等特点, Pavlov
等[16]、 Moseley 等[17]、 Ebner 等[18]、 Lach 等[19]、
Logeshkumar 等[20]对添加不同类型碳材料的铅炭电

池性能进行研究,使用的碳材料种类包括活性炭、炭
黑、乙炔黑、石墨烯、多壁碳纳米管 ( Multi鄄walled
摇 摇 摇 摇 摇

carbon nanotubes,MWCNT) (图 4)、单壁碳纳米管

(Single鄄walled carbon nanotubes,SWCNT)等,通过对

比研究发现,多壁碳纳米管电导率好、比表面积大,
容易并入负极活性材料骨架结构,可以显著提升铅

炭电池性能。

图 4摇 添加 MWCNT 与不添加 MWCNT 的测试

电池循环寿命数据对比[20]

Fig. 4摇 Comparison of cycle life data for the test
cells with and without the MWNT additive

摇

目前,针对铅炭电池中碳的作用机制有多种解

释机理,其中最主要的解释机理包括以下三点。 首

先,碳的添加可以增强负极表面的电活性,提高电化

学过程的反应速率;其次,碳的添加可以抑制硫酸盐

晶体的生长;最后,碳的添加可以表现为超级电容

器,在双电层中储存能量,通过增加电荷接受度来延

长循环寿命,特别是高比表面积的碳可以实现更大

数量的微循环。
如表 1 所示,铅炭电池只需要添加少量的碳

(约 2% )即可显著提高铅酸电池的循环性和储能使

用寿命,而电池成本几乎没有受到影响。

表 1摇 铅炭电池和其他电池的技术指标对比

Table 1摇 Technical indicators of lead鄄carbon and other batteries
指标 铅炭电池 普通铅酸电池 锂离子电池 钠硫电池 全钒液流电池

能量密度 40 ~ 60 Wh / kg 20 ~ 40 Wh / kg 160 ~ 300 Wh / kg 150 ~ 240 Wh / kg 20 ~ 40 Wh / L

100%DOD 循环寿命 约 1 000 次 约 300 次 1 000 ~ 2 000 次 约 2 500 次 > 12 000 次

能量转换效率 85% 70% 90% 85% 70 ~ 80%

电池成本 0郾 7 元 / Wh 0郾 6 元 / Wh 1郾 2 元 / Wh 0郾 5 元 / Wh 4 元 / Wh

充电温度范围 - 23 ~ 60益 -10 ~ 40益 0 ~ 45益 0 ~ 45益 0 ~ 45益

放电温度范围 - 23 ~ 60益 -15 ~ 50益 0 ~ 60益 -40 ~ 55益 -40 ~ 55益

安全性 良好 良好 较差 较差 较高

储能使用寿命 5 a 2 a 8 a 10 ~ 15 a 20 a

2摇 铅炭电池面临的挑战
2郾 1摇 析氢反应

虽然将碳添加到负极活性材料中可以抑制负极

板的硫酸盐化,有效提高铅炭电池的循环寿命,但碳

的引入也会导致析氢电位低,加剧电池中稀硫酸介

质中氢的析出。 在高倍率工作状态下,析氢现象的

显著增加会导致水分的流失以及自放电的增加。
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Zhao 等[21 - 22]研究发现,通过调控负极活性材

料中纳米碳的添加比例(0郾 2% ~ 2% )可降低析氢

反应的发生,继续增大碳质材料的比例( > 2% )会

增强析氢现象。 此外,研发人员发现如果在负极活

性材料中加入酸性官能团会促进析氢反应的发生,
添加碱性官能团则会抑制析氢反应的发生。 当在负

极活性材料中加入含有 Bi2O3、Ga2O3或 In2O3等金

属氧化物的电化学活性炭时,可以有效减少析氢现

象的发生,提高铅炭电池的循环寿命。
2郾 2摇 正极板栅腐蚀

相较于铅酸电池,铅炭电池在一定程度上缓解

了负极硫酸盐化,但使用过程中仍会发生正极板栅

腐蚀现象,该现象是导致铅炭电池失效的主要原

因[23]。 从热力学角度来看,正极板栅中的铅和正极

活性材料 PbO2难以实现稳定共存,二者必然会发生

反应生成低价态铅氧化物 ( PbOx, x = 1 ~ 1郾 5 )
(式(3))。由 PbOx形成的中间层可以起到半透膜的

作用,HSO -
4 和 SO2 -

4 这些较大的阴离子难以穿过中

间层,而 H + 则可以穿越中间层。 在硫酸环境条件

下,中间层 PbOx最终转化为绝缘层 PbSO4(式(4))。
因此,当电池处于待机状态时,需要定期充电将 Pb鄄
SO4重新转化为 PbO2。 当中间层与硫酸电解质接触

形成硫酸铅时,中间层保护正极板栅不被腐蚀的作

用消失。 此外,大电流充放电及深放电循环会造成

正极活性物质的软化脱落和结构破坏,加快正极板

栅的腐蚀。 随着正极板栅腐蚀的继续发生,电池的

动力学变得非常缓慢,其使用寿命会逐渐缩短。
Pb + PbO2寅2PbO (3)

2PbO +2H2SO4寅2PbSO4 + 2H2O (4)
传统的板栅主要成分由金属铅组成,在电池中

起到机械支撑和集流体的作用,并不参与电池的氧

化还原反应。 尽管如此,板栅在电池中的重量占比

可以达到 25% ,极大增加了电池的重量。 在未来的

铅炭电池研发过程中,需要利用新型金属材料替代

传统板栅材料,以提高正极板栅的耐腐蚀性能;同
时,还需要考虑掺杂元素对合金析氧、析氢过电势以

及低价态铅氧化物氧化电势的影响,以满足板栅使

用强度和电化学性能的要求。

3摇 铅炭电池在储能领域的应用展望
铅酸电池(铅炭电池)的主要原料为金属铅,但

随着新能源电池的发展,铅酸电池在应用端的市场

需求被挤压,每年的增量空间不足,同时锌冶炼企业

每年附产大量的金属铅,上述两个因素造成铅的社

会总量会越来越多,铅的价格(1郾 62 万元 / t)始终处

于低位。 从原料成本来看,与锂离子电池(工业级

碳酸锂 10郾 6 万元 / t)、钒液电池(五氧化二钒 8郾 45
万元 / t)相比,铅酸电池(铅炭电池)的电池成本价

格相对稳定,具有明显的原材料成本优势。
从全生命周期来看,与锂离子电池、钠硫电池和

液流电池等相比,铅酸电池(铅炭电池)的制造和回

收的综合成本较低,电池正负极材料及电解液均可

实现回收。 目前,单条铅酸电池的回收处理线年处

理量可达到 45 万 t 铅酸电池,回收过程中仅消耗煤

及少量的电,回收工艺清洁且污染小,铅酸电池中的

铅以铅锭或氧化铅形式回收,电解液中的硫及铅膏

中的硫通过二次利用制备硫酸或者直接生产可用于

电池制造的硫酸铅。 以富氧侧吹熔炼技术处理废旧

铅酸电池生产再生铅为例,该工艺的吨铅能耗指标

小于 150 kgce,吨铅回收成本为 640 ~ 680 元,铅回

收率可达 98郾 5%以上。
从储能技术的安全性来看,与锂离子电池、钠硫

电池和液流电池等相比,尽管铅炭电池的主要缺点

是循环寿命较短和能量密度较低,但其本身的安全

性非常优越,在储能领域应用时可实现密集堆叠,在
地下空间、人员密集区、危化场所以及对安全性要求

极高的数据中心等储能应用中有着难以替代的地

位,更适用于大规模和长时储能[9]。
从铅酸电池的转型升级来看,除了电池自身存

在的缺点需要科技创新来不断克服,基于安全需求

的应用场景也需要技术进步来不断扩展,如铅碳储

能电池,不仅要提升电池单体的储能性能,大规模的

集成组并技术也需要逐步提升,以便有效实现大规

模、长时间、高安全、强稳定的储能产业应用。 我国

在“十四五冶期间积极开展区域性储能示范区建设,
结合以沙漠、戈壁、荒漠地区为重点的大型风电光伏

基地建设开展新型储能试点示范,鼓励各地因地制

宜开展新型储能政策机制改革试点,推动重点区域

新型储能试点示范项目建设。 以青海某铅冶炼企业

为例,在工业园区内建设 20 万 t 铅冶炼厂,建成后

该冶炼厂年产值可达 50 ~ 60 亿元,如果配套建设铅

炭电池产业链和铅炭电池储能应用,可将年产值扩

大 3 ~ 5 倍。 如图 5 所示,该循环产业链不但节省了

年产电铅运往内地的运费,同时助力了西部地区储
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能产业的发展,实现了原料端-冶炼端-深加工端-
应用需求端-综合回收端的全产业链闭环。

图 5摇 铅炭电池储能全产业链

Fig. 5摇 Lead鄄carbon battery energy storage:
comprehensive industrial chain

摇

4摇 结语
铅炭电池将铅酸电池技术和超级电容器技术组

合在一起,通过在负极活性材料中添加碳材料,有效

抑制了负极的硫酸盐化,是新一代的铅酸电池。 针

对于铅炭电池,全球许多研究人员对碳材料的应用

方式、碳材料的种类、碳材料的副作用以及反应机理

等方面进行了一系列研究,并取得了一定的研发

成果。
相较于传统的铅酸电池,铅炭电池在充放电循

环性能和使用寿命方面得到了明显的提升。 从铅炭

电池的研究现状来看,尽管铅炭电池在铅酸电池的

基础上提升了循环使用寿命,但与锂离子电池、钠硫

电池相比其能量密度和循环寿命仍是明显短板,在
技术层面仍需进一步优化其性能,并且需要进一步

解决碳材料在使用过程中带来的析氢风险,这样铅

炭电池才能有机会真正实现大规模的产业应用。 依

托于铅炭电池自身性能的提升、电池安全性的优势

以及现有成熟的铅膏回收工艺生产线等优势,铅炭

电池仍然是目前相对经济可行的储能技术之一,未
来仍有进一步应用于大型储能电站可能性。
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Advancements in lead鄄carbon battery technology and strategic
considerations for energy storage applications

LIU Cheng, GOU Haipeng, CHEN Songxuan, CHEN Xuegang
(China ENFI Engineering Corporation, Beijing 100038, China)

Abstract: Currently, lead鄄acid batteries face limitations such as low energy density, short cycle life, and large size
and weight, which result in their limited application in the domestic energy storage sector. Lead鄄carbon batteries,
which feature a carbon鄄modified negative electrode, represent an advancement over traditional lead鄄acid batteries by
significantly enhancing cycle life and mitigating failure phenomena. The inherent advantages of lead鄄carbon
batteries, such as low raw material costs, high recyclability, and superior safety, make them ideally suited for
large鄄scale and long鄄duration energy storage applications. In the context of the sustainable development of the
recycled lead industry, leveraging the technological benefits of lead鄄carbon batteries to expand their production and
applications in energy storage is a crucial strategy for optimizing energy load balancing and improving local energy
frameworks. Future initiatives will focus on deploying pilot demonstrations of new lead鄄carbon battery energy storage
systems within major wind and photovoltaic bases in deserts and Gobi regions, accompanied by the development of
lead smelting facilities and the lead鄄carbon battery supply chain. This approach aims to establish a comprehensive
industry cycle spanning raw material sourcing, smelting, advanced processing, application demand, and recycling.
Key words: lead鄄acid battery; lead鄄carbon battery; energy storage technology; cycle life; energy storage capacity
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